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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pfropfcopolymeren zur Herstellung lasergravierbarer Relief druck- 
formen, wobei die Pfropfcopolymere durch radikalische Polymerisation von Vinylestern in Gegenwart von Polyalkylen- 
5 oxiden und anschlieBender Verseifung der Esterfunktion erhalten werden. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung von transparenten Flexodruckformen mittels Lasergravur unter Verwendung besagter Pf ropfcopolymerer, so- 
wie ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen auf metallischen Tragern mittels Lasergravur unter Verwen- 
dung besagter P ropfcopolymerer. 

[0002] Die konventionelleTechnikzur Herstellung von Flexodruckplatten ausgehend von fotopolymerisierbaren Roh- 
10 platten umfasst mehrere Verfahrensschritte wie Ruckseitenbelichtung, bildmaBiges Belichten mit aktinischem Licht, 
Auswaschen, Trocknen, Nachbehandeln sowie Nachtrocknen bei Raumtemperatur und ist insgesamt ein relativzeit- 
aufwandiges Verfahren. Je nach Dicke der Platte vergehen ublicherweise bis zu 24 Stunden, urn aus einer fotopoly- 
meren Rohplatte eine druckfertige Flexodruckplatte herzustellen. 

[0003] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, diese zeitaufwandige Technik durch andere Techniken zu ersetzen, 
15 so beispielsweise durch Laser-Direktgravur insbesondere mit IR-Lasern wie bspw. C0 2 -Lasern Oder Nd-YAG-Lasern. 
Dabei werden Vertiefungen mit Hilfe eines ausreichend leistungsstarken Lasers direkt in eine dazu geeignete Platte 
eingraviert, wodurch prinzipiell ein zum Drucken geeignetes Relief gebildet wird. Laser-Direktgravur weist prinzipiell 
eine Reihe weiterer Vorteile auf. So kann die Form des Reliefs frei gewahlt werden. Wahrend bei Photopolymerplatten 
die Flanken eines Reliefpunktes von der Oberflache bis zum Reliefgrund kontinuierlich auseinanderlaufen, lasst sich 
20 die Flankenform bei lasergravierten Platten frei wahlen. Ublich ist z.B. eine im oberen Bereich senkrecht oder fast 
senkrecht abfallende Flanke, die sich erst im unteren Bereich verbreitert. Somit kommt es auch mit zunehmender 
Abnutzung der Platte wahrend des Druckvorganges zu keiner oder allenfalls einer geringen Tonwertzunahme. Ein 
weiterer Vorteil ist, dass die Bildinformation in digitaler Form direkt vom Layout-Computer zur Laserapparaturubertra- 
gen werden kann, so dass die Herstellung einer fotografischen Maske zum Bebildern uberflussig ist. Weitere Einzel- 
25 heiten zur Technik der Lasergravur si nd bspw. dargestellt in "Technik des Flexodrucks'V S. 1 73 ff., 4. Auf I., 1 999, Coating 
Verlag, St. Gallen, Schweiz. 

[0004] In der Praxis sieht sich der Fachmann bei der Umsetzung des Konzeptes der Laser-Direktgravur jedoch einer 
Reihe von Problemen gegenuber. 

[0005] Bei der Laser-Direktgravur miissen groBe Mengen des Materials, aus dem das druckende Relief besteht, 
30 durch den Laser entfernt werden. Eine typische Flexodruckplatte ist beispielsweise zwischen 0,5 und 7 mm dick und 
die nichtdruckenden Vertiefungen in der Platte sind zwischen 300 \im und 3 mm tief. Auf der apparativen Seite miissen 
somit ausreichend leistungsstarke Laser zur Verfiigung stehen, urn moglichst wirtschaftlich gravieren zu konnen. Au- 
Berdem miissen die Laser moglichst gut fokussierbar sein, urn eine hohe Auf losung zu gewahrleisten. 
[0006] Fur die Wirtschaftlichkeit des Prozesses ist weiterhin entscheidend, dass die Empfindlichkeit des Materials, 
35 aus dem das drukkende Relief besteht, gegenuber Laserstrahlung moglichst hoch ist, so dass das Material schnell 
graviert werden kann. 

[0007] Die typischerweise fur die Herstellung von flexographischen Druckplatten eingesetzten elastomeren Binde- 
mittel wie bspw. SIS- oder SBS-Blockcopolymere sind zwar prinzipiell empfindlich gegenuber Laserstrahlung. Derartige 
Bindemittel enthaltende Aufzeichnungselemente zur Herstellung von Flexodruckplatten durch Lasergravur werden 
40 bspw. von EP-A 640 043 und EP-A 640 044 offenbart. Die Empfindlichkeit gegenuber Laserstrahlung ist aber nur 
maBig. Es besteht somit nach wie vor Bedarf, Bindemittel mit hoherer Empfindlichkeit gegenuber Laserstrahlung be- 
reitzustellen. 

[0008] Es ist deswegen auch vorgeschlagen worden, den Relief schichten Laserstrahlung absorbierende Materialien 
zuzugeben, urn die Empfindlichkeit gegenuber Laserstrahlung zu erhohen, so bspw. von DE-A 196 25 749, EP-A 710 

45 573 oder EP-A 640 043. Als absorbierende Materialien wurde insbesondere RuB vorgeschlagen. Hierbei ist jedoch zu 
beachten, dass die lasergravierbare Schicht auch fur die Re lief druckplatten wichtige Anwendungseigenschaften wie 
bspw. Elastizitat, Harte, Rauigkeit, Farbannahme oder geringe Quellbarkeit in Druckfarben aufweisen muss, die durch 
Fullstoffe u.U. negativ beeinfluBt werden konnten. Dem Optimieren des Materials im Hinblick auf optimale Gravierbar- 
keit durch Laser durch Zusatz absorbierender Materialien sind somit Grenzen gesetzt. AuBerdem veriieren ubliche, 

so fotopolymere Flexodruckplatten durch diese Fullstoffe ihre Transparenz, was die passergenaue Montage erschwert, 
da Montagekreuze oder ahnliche Markierungen durch die Platte nicht mehr zu sehen sind. Fur gefullte Platten miissen 
spezielle Montagegerate eingesetzt werden. 

[0009] Weiterhin konnen mit RuB oder ahnlich stark absorbierenden Materialien gefullte, opaque Platten nicht mehr, 
Oder allenfalls nur bei sehr geringen Schichtdicken mittels Fotopolymerisation vernetzt werden. Dies ist jedoch mit 
55 zwei gravierenden Nachteilen verkniipft: Zum einen besitzt der Fachmann gerade zur Herstellung von Flexodruckplat- 
ten mittels Fotopolymerisation vielfaltiges Wissen uber den Zusammenhang von Herstellparametern und Eigenschaf- 
ten der erhaltenen Druckplatten, welches nun nicht mehr genutzt werden kann. Zum anderen konnen fotopolymere 
Platten beim Einsatz von thermoplastischen Elastomeren auf elegante Art und Weise mittels Extrusion und Kaland- 
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rieren bei erhohten Temperaturen unter Verwendung thermisch stabiler Photoinitiatoren hergestellt werden. Oieser 
Herstellungsweg ist bei therrnischer Vernetzung zumindest schwieriger. 

[0010] Es ist daher durchaus wunschenswert, zur Herstellung von Flexodruckplatten durch Lasergravur geeignete 

Elemente ohne Fullstoffe einzusetzen. 
5 [0011] Wesentlich fur die Qualitat des durch Lasergravur erhaltenen Druckreliefs ist vor allem, dass das Material bei 

Laserbest rah lung moglichst ohne vorheriges Aufschmelzen direkt in die Gasphase ubergeht. Ist dies nicht der Fall, 

konnen sich Schmelzrander um die Vertiefungen in der Platte herum bilden. Derartige Schmelzrander fuhren zu einer 

erheblichen Verschlechterung des Druckbildes und vermindem die Auflosung der Druckplatte und des Druckbildes. 

Gerade flexographische Aufzeichnungselemente mit typischen elastomeren Bindemitteln wie bspw. SIS- Oder SBS- 
10 Blockcopolymeren neigen -mit oder ohne Zusatz von laserabsorbierenden Materialien- stark zur Bildung von Schmelz- 

randern. 

[0012] Zur Losung dieser Problematik ist von US 5,259,31 1 vorgeschlagen worden, nach der Lasergravur die erhal- 
tene Platte mit Losungsmitteln nachzureinigen und anschlieBend wieder zu trocknen. Dabei kommen Apparaturen und 
Auswaschmittel zum Einsatz, die iiblicherweise fur das Entwickeln belichteter Flexodruckplatten vorgesehen sind. 
15 Wenngleich durch die geschilderte Nachbehandlung Schmelzrander entfernbar sind und verbesserte Flexodruckplat- 
ten erhalten werden konnen, geht der obengenannte Zeitvorteil der Lasergravur im Vergleich zur konventionellen Her- 
stellung der Platte wieder weitgehend vertoren. 

[0013] Neben Blockcopolymeren wie SIS- Oder SBS-Kautschuken in organisch entwickelbaren photopolymerisier- 
baren Flexodruckplatten, ist auch die Verwendung von Polyvinylalkoholen oder Polyvinylalkoholderivaten zur Herstel- 
lung waSrig entwickelbarer photopolymerer Reliefdruckplatten bekannt. Auch die Lasergravur von Reliefdruckplatten 
mit derartigen Polymeren ist bekannt. DE-A 198 38 315 offenbart ein lasergravierbares Aufzeichnungselement, wel- 
ches Polyvinylalkohol oder Polyvinylalkoholderivate in der Reliefschicht enthalt. Weiterhin enthalten die darin offen- 
barten Aufzeichnungselemente zur Verbesserung der Empfindlichkeit gegeniiber Lasem partikelformige, polymere 
Fullstoffe mit einer niedrigen Ceiling-Temperatur, d.h. bei vergleichsweise tiefen Temperaturen depolymerisierbare 
25 Fullstoffe. Wenngleich sich Polyvinylalkohole auch ohne Zusatz von Ftillstoffen mittels C0 2 -Lasern gravieren lassen, 
so ist die Geschwindigkeit der Lasergravur nur langsam. 

[0014] Aufgabe der Erfindung war es, lasergravierbare Auszeichnungselemente bereitzustellen, die eine sehr hohe 
Empfindlichkeit gegeniiber Laserstrahlung aufweisen, und die sich ohne Schmelzrander mit Lasern gravieren lassen. 
[0015] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bestimmte Pfropfcopolymere sehr gut zur Herstellung lasergra- 
30 vierbarer Aufzeichnungselemente verwendet werden konnen. Derartige Aufzeichnungselemente weisen sowohl eine 
weit uberdurchschnittliche Empfindlichkeit gegeniiber Laserstrahlung auf und sind ohne Erzeugung von Schmelzran- 
dern lasergravierbar. 

[0016] Dementsprechend wurde die Verwendung der eingangs geschilderten Pfropfcopolymere, die durch radikali- 
sche Polymerisation von Vinylestern in Gegenwart von Polyalkylenoxiden und anschlieBender, zumindest teilweiser 
35 Verseifung der Esterfunktion erhalten werden konnen, zur Herstellung von lasergravierbaren Reliefdruckplatten ge- 
funden, sowie ein Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen mittels Lasergravur unter Verwen- 
dung derartiger Pfropfcopolymere. 

[001 7] Bei der Herstellung der erf indungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymere kommt es bevorzugt zu einer Pf rop- 
^ fung auf die Polyalkylenoxide. Es sind jedoch auch andere Mechanismen als Pfropfung vorstellbar. Unter den erfin- 
P dungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymeren sind sowohl reine Pfropfcopolymere als auch Mischungen von Pfropf- 

copolymeren mit Resten von ungepfropften Polyalkylenoxiden sowie zumindest teilweise verseifter Polyvinylester zu 

verstehen. 

[0018] Die erfindungsgema(3 verwendeten Pfropfcopolymere werden in einer ersten Reaktionsstufe durch Polyme- 
risation von Vinylestern in Gegenwart von Polyalkylenoxiden und einem Initiator zur radikalischen Polymerisation her- 
45 gestellt. In einer zweiten Reaktionsstufe konnen die Estergruppen im erhaltenen Pfropfcopolymer zumindest teilweise 
zu Vinylalkohol-Struktureinheiten verseift werden. Derartige Pfropfcopolymere, deren Herstellung und die Eigenschaf- 
ten sind beispielsweise in EP-A 224 164 offenbart, auf deren Ausfuhrungen wir an dieser Stelle ganz ausdrucklich 
verweisen. 

[0019] Als Polyalkylenoxide kommen insbesondere Polymere auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylen- 
50 oxid sowie statistische Copolymere oder Blockcopolymere davon in Frage. Bevorzugt enthalten die Copolymere min- 
destens 50 mol % Ethylenoxid. Besonders bevorzugt ist Polyethylenoxid. Die OH-Endgruppen der Polyalkylenoxide 
konnen auch modifiziert werden. beispielsweise verestert oder verethert werden. Neben den gradkettigen Polyalky- 
lenoxiden konnen auch verzweigte eingesetzt werden. Verzweigte Polyalkylenoxide konnen erhalten werden, indem 
man beispielsweise an Polyalkohole wie Glycerin Ethylenoxid und/oder andere Alkylenoxide anlagert. Es konnen auch 
55 Polyalkylenoxide eingesetzt werden, die noch geringe Mengen weiterer Kettenbausteine enthalten. Beispielhaft seien 
Carbonatgruppen genannt, die durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen erhaltlich sind, oder Urethan- 
Gruppen, die durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten erhaltlich 
sind. Die Menge solcher zusatzlicher Kettenbausteine sollte aber im Regelfalle 5 mol % bzgl. der Gesamtmenge der 
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[0033] Als flexible metallische Trager kommen vor altem dunne Bleche oder Metaltfolien aus Stahl, bevorzugt aus 
rostfreiem Stahl, magnetisierbar Federstahl, Aluminium, Zink, Magnesium, Nickel, Chrom oder Kupfer in Betracht, 
wobei die Metalle auch noch legiert sein konnen. Es konnen auch kombinierte metallische Trager wie beispielsweise 
mit Zinn, Zink, Chrom, Aluminium, Nickel oder auch Kombination verschiedener Metalle beschichtete Stahlbleche 
5 eingesetzt werden, oder auch solche Metalltrager, die durch Laminieren gleich- oder verschiedenartiger Metall bleche 
erhalten werden. Weiterhin konnen auch vorbehandelte Bleche, wie beispielsweise phosphatierte oderchromatisierte 
Stahlbleche oder eloxierte Aluminiumbleche eingesetzt werden. Im Regelfalle werden die Bleche oder Folien vordem 
Einsetzen entfettet. Bevorzugt eingesetzt werden Trager aus Stahl oder Aluminium, besonders bevorzugt ist magne- 
tisierbarer Federstahl. 

10 [0034] Die Dicke derartiger flexibler metallischer Trager betragt ublicherweise zwischen 0,025 mm und 0,4 mm und 
richtet neben dem gewunschten Grad von Flexibility auch nach der Art des eingesetzten Metalls. Trager aus Stahl 
haben ublicherweise eine Dicke zwischen 0,025 und 0,25 mm, insbesondere zwischen 0,14 und 0,24 mm. Trager aus 
Aluminium haben ublicherweise eine Dicke zwischen 0,25 und 0,4 mm. 

[0035] Unter dem Begriff "lasergravierbar" ist zu verstehen, dass die Reliefschicht die Eigenschaft besitzt, Laser- 
is strahlung, insbesondere die Strahlung eines IR-Lasers, zu absorbieren, so dass sie an solchen Stellen, an denen sie 
einem Laserstrahl ausreichender Intensitat ausgesetzt ist, entfemt oder zumindest abgelost wird. Vorzugsweise wird 
die Schicht dabei ohne vorher zu Schmelzen verdampft Oder thermisch oder oxidativ zersetzt, so dass ihre Zerset- 
zungsprodukte in Form von heiBen Gasen, Dampfen, Rauch oder kleinen Partikeln von der Schicht entfernt werden. 
Der Begriff "transparent" ist so zu verstehen, dass die Reliefschicht des lasergravierbaren Elements genauso wie 
ubliche photopolymerisierbare Flexodruckplatten weitgehend durchsichtig ist, d.h. dasssich darunter befindliche Struk- 
turen mit dem bloBen Auge erkannt werden konnen. Dies schlieBt nicht aus, dass die Platte in einem gewissen MaBe 
eingefarbtsein kann. Essei andieserStelle ausdrucklich darauf hingewiesen, dass auch ein lasergravierbares Element 
auf metallischem Trager in diesem Sinne transparent sein kann, d.h. eine transparente Reliefschicht aufweisen kann, 
wenngleich ein derartiges lasergravierbares Element naturlich nicht als Ganzes transparent ist. 
25 [0036] Die lasergravierbaren Elemente konnen auch mehrere, ubereinander angeordnete lasergravierbare Schich- 
ten unterschiedlicher Zusammensetzung aufweisen. Mindestens eine der Schichten enthalt zumindest eines der be- 
sagten Pfropfcopolymere. Es konnen auch Mischungen verschiedener Pfropfcopolymerer eingesetzt werden. Es ist 
jedoch bevorzugt, dass jede der Schichten zumindest eines oder mehrere der besagten Pfropfcopolymere enthalt. 
[0037] Die lasergravierbare Schicht kann daruber hinaus auch noch weitere, von den erfindungsgemaB verwendeten 
30 Pfropfcopolymeren verschiedene polymere Bindemittel enthalten. Derartige zusatzliche Bindemittel konnen beispiels- 
weise zur gezielten Steuerung der Eigenschaften der Schicht eingesetzt werden. Voraussetzung fur den Zusatz wei- 
terer Bindemittel ist, dass sie mit dem Pfropfcopolymeren vertraglich sind. Beispielsweise eignen sich andere Polyvi- 
nylalkohole oder Polyvinylalkoholderivate oder wasserlosliche Polyamide. Die Menge wird vom Fachmann je nach den 
gewunschten Eigenschaften der Schicht gewahlt. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass durch ein zusatzliches 
35 Bindemittel die Geschwindigkeit der Lasergravur nicht, zumindest aber nicht im UbermaBe herabgesetzt werden sollte. 
Im Regelfalle sollten daher nicht mehr als 20 Gew. % bzgl. der Gesamtmenge der eingesetzten Bindemittel bevorzugt 
nicht mehr als 1 0 Gew. % derartiger zusatzlicher Bindemittel eingesetzt werden. 

[0038] Die lasergravierbaren Schichten sind bevorzugt vernetzt. Die Vernetzung der lasergravierbaren Schicht kann 
durch eine chemische Reaktion, z.B. eine radikalische oder ionische Polymerisation, durch Polykondensation oder 
Polyaddition erfolgen, wobei je nach Vernetzungs reaktion geeignete Vernetzer zugegeben werden. Sie kann auch 
mirtels eines lonenstrahles durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die Vernetzung durch fotochemisch initiierte Poly- 
merisation. 

[0039] Die Vernetzung kann einerseits ohne Zusatz weiterer polymerisierbarer Verbindungen erfolgen, wenn die 
oben beschriebenen Pfropfcopolymere mit olefinisch polymerisierbaren Gruppen eingesetzt werden. 

45 [0040] Bevorzugt werden aber die Pfropfcopolymere im Gemisch mit polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten, 
mit dem Bindemittel vertraglichen Verbindungen eingesetzt. Es kann nur ein derartiges Monomer eingesetzt werden, 
oder es konnen mehrere im Gemisch miteinander eingesetzt werden. Geeignete vertragliche Monomere sind beispiels- 
weise Mono- und Di(meth)acry!ate von Di- oder Polyalkoholen, wie Ethylenglykol, Di- : Tri-, Tetra- oder Polyethylengly- 
kolen. Beispielhaft seien Ethylenglykolmonoacrylat, Ethylengylkoldimethacrylat oder Methylpolyethylenglykol-mo- 

50 noacrylat genannt. Die Menge an zugemischten Monomeren kann vom Fachmann je nach den gewunschten anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften wie beispielsweise Harte und Elastizitat der Schicht gewahlt werden. Werden Pfropf- 
copolymere mit olefinischen Seitengruppen eingesetzt, so sind im Regelfalle nicht mehr als 15 Gew. % an zusatzlichen 
Monomeren erforderlich. Werden Pfropfcopolymere ohne olefinische Seitengruppen eingesetzt, so werden groBere 
Mengen, im allgemeinen aber nicht mehr als 50 Gew. % und bevorzugt 15 bis 45 Gew. % eingesetzt. 

55 [0041] Als Initiatoren fur die thermische Polymerisation konnen beispielsweise typische Peroxide oder Hydroperoxi- 
de eingesetzt werden. Die thermische Vernetzung wird im Regelfall durch Erwarmen des lasergravierbaren Elements 
ausgelost. 

[0042] Als Initiatoren fur die fotochemische Polymerisation konnen beispielsweise in bekannter Weise Acyloine und 
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[0054] Die thermische Vernetzung erfolgt durch Erwarmen des lasergravierbaren Elementes. 
[0055] Die unter erf indungsgemaBer Verwendung von Propfcopolymeren hergestellten lasergravierbaren Elemente 
dienen als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Reliefdruckplatten. Das Verfahren umfasst, dass zunachst die Deck- 
folie -falls vorhanden- abgezogen wird. Im folgenden Verfahrensschritt wird ein druckendes Relief in das Aufzeich- 
nungsmaterial mittels eines Lasers eingraviert. Vorteilhaft werden Bildelemente eingraviert, bei denen die Flanken der 
Bildelemente zunachst senkrecht abfallen und sich erst im unteren Bereich des Bildelementes verbreitern. Dadurch 
wird eine gute Versockelung der Bildpunkte bei dennoch geringer Tonwertzunahme erreicht. Es konnen aber auch 
andersartig gestaltete Flanken der Bildpunkte eingraviert werden. 

[0056] Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere C0 2 -Laser mit einer Wellenlange von 1 0640 nm, aber auch Nd- 
YAG-Laser (1064 nm) und IR-Diodenlaser bzw. Festkorpertaser, die typischerweise Wellenlangen zwischen 700 und 
900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 nm aufweisen. Es konnen aber auch Laser mit kurzeren Wellenlangen einge- 
setzt werden, vorausgesetzt der Laser weist eine ausreichende Intensitat auf. Beispielsweise kann auch ein frequenz- 
verdoppelter (532 nm) oder frequenzverdreifachter (355 nm) Nd-YAG-Laser eingesetzt werden Oder auch Excimer- 
laser (z.B. 248 nm). Die einzugravierende Bi Id information wird direkt aus den Lay-Out-Computersystem zur Laserap- 
paratur ubertragen. Die Laser konnen entweder kontinuierlich oder gepulst betrieben werden. 
[0057] Das erf indungsgemaBe Verfahren hat den groBen Vorteil, dass die Reliefschicht sehr vollstandig durch den 
Laser entfemt wird, so dass eine intensive Nachreinigung im Regelfalle nicht notwendig ist. Falls gewunscht, kann die 
erhaltene Druckplatte aber noch nachgereinigt werden. Durch einen solchen Reinigungsschritt werden losgeloste, 
aber eventuell noch nicht vollstandig von der Plattenoberflache entfernte Schichtbestandteile entfernt. Im Regelfalle 
ist einfaches Abspritzen mit Wasser vollig ausreichend. 

[0058] Die unter erfindungsgemaBer Verwendung. von Pfropfcopolymeren hergestellten Aufzeichnungselemente 
zeichnen sich durch eine auBerordentlich hohe Empfindlichkeit gegenuber Laserstrahlung aus. Sie lassen sich erheb- 
lich schnellerals konventionelle, SIS- oderSBS-Blockcopolymere enthaltende Flexodruckplatten mit Lasem gravieren. 
Altemativ betrachtet werden bei gleicher Geschwindigkeit der Gravurtiefere Reliefe erhalten. 

[0059] Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlautem, ohne dass dadurch deren Umfang eingeschrankt 
wird. 



Beispiel 1 

30 [0060] Es wurde in Wasser/n-Propanol (Volumenverhaltnis 6:4) eine Mischung aus folgenden Komponenten herge- 
stellt: 



Einsatzstoff 


Quelle 


Gewichtsteil [%] 


Propfcopolymeres ca. 70000 g/ mol, Basis Polyethylenglykol 
35000 g/mol : 42 mol % Anteil Vinylalkohol/-ester-Gruppen s 
Verseifungsgrad 97 % 


Alcotex 975 (Harco Chemical) 


36 


Propfcopolymeres ca. 62000 g/ mol, Basis Polyethylenglykol 
ca. 25000 g/mol, 75 mol % Anteil VinylalkoholAester-Gruppen, 
Verseifungsgrad 86 % 


PVAL 486 (BASF AG) 


9 


Phenylglycidetheracrylat (Monomer) 


Laromer LR 8830 (BASF AG) 


43,25 


Glycerin (Weichmacher) 




10 


Inhibitor fur thermische Polymerisation 


Kerobit TBK (BASF AG) 


0,5 


Photoinitiator 


Irgacure 651 (Ciba) 


1.2 


Farbstoff 


Brilliant Blue R 


0,05 



35 



45 



50 
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[0061 ] Nach dem Erreichen einer homogen Losung wurde diese entgast und mittels eines KammergieBers auf eine 
PET-Folie (Lumirror X 43, 150 urn) aufgestrichen. Der Nassauftrag wurde so gewahlt, dass nach der Trocknung (2 
Stunden bei 80°C, Umluft) eine Trockenschichtdicke von 950 ^m vorlag. Die fotopolymere Schicht wurde durch Ka- 
schieren mit einer 190 ujti starken, transparenten PET-Tragerfolie versehen, welche mit einem Haftlack wie in DE 
3045516 beschrieben versehen worden. Durch eine beidseitige Bestrahlung mit aktinischem Licht (X= 360 nm, UVA- 
Lampen der Fa. Philipps, TL10 (60W)) wurde die fotoaktive Mischung innerhalb einer Minute polymerisiert. Es wurde 
ein blau eingefarbtes, aber dennoch klares, transparentes lasergravierbares Element erhalten. 
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Gravur des lasergravierbaren Elementes mittels C0 2 -Laser 

[0062] Die hergestellte, lasergravierbare Platte wurde mittels eines Klebebandes auf den Zylinder einer ALE-Laser- 
maschine (Typ Meridian Finesse) aufgeklebt und die PET-Schutzfolie entfernt. Diese Maschine ist mit einem CO a - 
Laser mit einer Leistung von 200 W ausgerustet. Nach Einstellung des Fokus auf die Plattendicke, wurde die Platte 
mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 266 U/min und einem Vorschub von 20 urn der Laserstrahlung ausgesetzt. 
Innerhaib von 30 min wurde ein Testmotiv aus Vollflachen und verschiedenen Rasterelementen der GroBe einer DIN 
A 4 Seite eingraviert. Die erreichte Tiefe des erhaltenen Reliefs betrug 800 uin. Die Auflosung betrug 60 Lin.en/cm 
(bestimmt durch Auszahlung der Anzahl unter einem Mikroskop). 

Beispiel 2 

[0063] Herstellung des lasergravierbaren Elements durch Extrusion mit einem Zweischneckenextruder (ZSK 53). 
Zur Extrusion wurde die folgende Mischung eingesetzt. 



Einsatzstoff 


Quelle 


Gewichtsteil [%] 


Propfcopolymeres ca. 70000 g/ mol, Basis Polyethylenglykol 
35000 g/mol : 42 mol % Anteil VinylalkoholAester-Gruppen.. 
Verseifungsgrad 97 % 


Alcotex 975 (Harco Chemical) 


36 


Propfcopolymeres ca. 62000 g/ mol, Basis Polyethylenglykol 
ca. 25000 g/mol, 75 mol % Anteil VinylalkoholAester-Gruppen, 
Verseifungsgrad 86 % 


Mowiol GE 4-86 (Clariant) 


9 


Phenylglycidetheracrylat (Monomer) 


Laromer LR 8830 (BASF AG) 


43,25 


Glycerin (Weichmacher) 




10 


Inhibitor fur thermische Polymerisation 


Kerobit TBK (BASF AG) 


0,5 


Photoinitiator 


Irgacure 651 (Ciba) 


1.2 


Farbstoff 


Basazol Rot 71 P 


0,05 



50 



55 



[0064] Das Bindemittel wurde mit dem Glycerin vorab compoundiert. Dieses Vorcopoundieren erleichtert em pro- 
blemloses Aufschmelzen der Bindemittel bereits bei Temperaturen von 1 20 bis 1 50° und somit ein produktschonendes 
Verarbeiten der Polymere. In das Monomer wurde Fotoinitiator, Inhibitor und Farbstoff gelost und in die Schmelze 
eingearbeitet. Die homogene Schmelze wurde in einen auf 1 00°C beheizten Kalander zwischen Deck- und Tragerfohe 
eingefahren. Als Folien wurden die im Beispiel 1 beschriebenen Typen eingesetzt. Die Fotopolymerisation wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt. Es wurde eine Platte mit einer Gesamtdicke von 2,84 mm erhalten. 

Gravur des lasergravierbaren Elementes mittels C0 2 -Laser 

[0065] Die so hergestellte Platte wurde auf gleiche Art und Weise wie in Beispiel 1 beschrieben mittels eines C0 2 - 
Lasers graviert. Die erreichte Tiefe des erhaltenen Reliefs betrug 800 um. Die Auflosung betrug 60 Linien/cm. 

Beispiel 3 

[0066] Die in Beispiel 1 erhaltene fotopolymere Schicht auf PET-Trager wurde durch Kaschieren mit einem flexiblen, 
mit dem Haftlack gemaB Beispiel 1 versehenen metallischen Trager (Aluminium, Dicke, 0,25 mm) versehen. Durch 
die Bestrahlung mit aktinischem Licht (^=360 nm, UVA-Lampen der Fa. Philipps, TL 1 0 (60 W)) von der Oberseite her 
wurde die fotoaktive Mischung polymerisiert. Es wurde ein blau eingefarbtes, aber dennoch klares, transparentes 
lasergravierbares Element erhalten. 

Gravur des lasergravierbaren Elementes mittels C0 2 -Laser 

[0067] Die PET-Folie wurde abgezogen und das lasergravierbare Element wie in Beispiel 1 beschrieben mittels eines 
C0 2 -Lasers graviert. 

[0068] Es wurde eine Relieftiefe von 81 0 urn bei einer Auflosung von 60 Linien/cm erreicht. 



8 
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Vergleichsbeispiel 1 

[0069] Eine Platte eines vernetzten, ruBgefullten Naturkautschuks (Kautschuk 85 Gew. %, RuB 9.5 gew. %, 5,5 Gew. 
% Weichmacher und Vemetzer) wurde in gleicher Art und Weise wie in Beispiel 1 beschrieben mittels eines C0 2 - 
5 Lasers graviert. Die erreichte Tiefe des erhaltenen Reliefs betrug 650 u.m. Die Auflosung betrug nur 54 Linien/cm. 
Weiterhin wies die gravierte Platte Schmelzrander um die Vertiefungen herum auf. 

Vergleichbeispiel 2: 

10 [0070] In Anlehnung an die Lehre von DE-A 197 56 327 wurde aus einem hochtemperaturvernetzenden Zweikom- 
ponenten-Silicon-Kautschuk ein lasergravierbares Element hergestelrt und in gleicher Art und Weise wie in Beispiel 1 
beschrieben mittels eines C0 2 -Lasers graviert. Die erreichte Tiefe des erhaltenen Reliefs betrug 600 um. Die Auflosung 
betrug nur 48 Linien/cm. AuBerdem waren die Rander von Linienelementen nicht scharf sondern ausgefranst. 

15 Gravur der lasergravierbaren Elemente mittels Excimer-Laser 



[0071] Es wurden verschiedene lasergravierbare Elemente mit einem UV-Laser bei verschiedenen Energiedichten 
graviert. Laserparameter: 10 Hz = Taktfrequenz 5 100 Pulse, Energiedichte variabel, X = 248 nm. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 dargestellt. 

Tabelle 3: 



Dargestellt ist die Gravurtiefe fur verschiedene Materialien in Abhangigkeit der Energiedichte des Excimer-Lasers. 


Material 


3.5 J/cm 2 *. 


3.0 J(cm2* 


2.5 J/cm 2 * 


2.0 J/cm 2 * 


Beispiel 1 


185 


190 


180 


165 


Beispiel 2 


1B5 


190 


180 


165 


Ethylen/Propylen/ Dien-Kautschuk + RuB 


105 


103 


102 


100 


Naturkautschukund RuB, Material von Vergleichsbeispiel 
1 


75 


78 


72 


67 


handelsubliche photopolymerisierbare Flexodruckplatte 
mit Styrol-Dien-Blockcopolymerem (nyloflex FAH) 


82 


78 


75 


65 



25 



30 



35 [0072] Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, dass unter erf indungsgemaBer Verwendung der Pfropfcopoly- 
mere Druckplatten mit hervorragender Empfindlichkeit gegeniiber Laserstrahlung erhalten werden. Die erhaltenen 
lasergravierbaren Elemente lassen sich sowohl gut im Infraroten mit einem C0 2 -Laser gravieren als auch im Ultravio- 
letten mittels eines Excimer-Lasers. 

[0073] Bei gleicher Geschwindigkeit des Lasers werden in den Beispielen 1 und 2 bei der Gravur der die Propfcop- 
olymere enthaltenden Materialien hohere Relieftiefen erhalten als bei den Vergleichsbeispielen. Auch im Vergleich zu 
Silikonkautschuk werden groBere Relieftiefen erhalten. 

[0074] Bei der Gravur mit einem UV-Laser erweisen sich die unter erfindungsgemaBer Verwendung von Pfropfcop- 
olymeren hergestellten Elemente als am leichtesten gravierbar. 



45 



Patentanspruche 



50 



Verwendung von Pfropfcopolymeren, erhaltlich durch radikalische Polymerisation von Vinylestern in Gegenwart 
von Polyalkylenoxiden und anschlieBender, zumindest teilweiser Verseifung der Esterfunktion gebildeter Pfropf- 
copolymerer, zur Herstellung lasergravierbarer Reliefdruckformen. 



55 



2. Verwendung von Pfropfcopolymeren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass bei der radikalischen 
Polymerisation neben den Vinylestern mindestens ein weiteres, radikalisch polymerisierbares Monomeres einge- 
setzt wird. 

3. Verwendung von Pfropfcopolymeren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die durch Verseifung 
der Esterfunktion erhaltenen Hydroxylgruppen zumindest teilweise mit olefinischen Gruppen aufweisenden Ver- 
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4. 



bindungen umgesetzt werden. 

Verwendung von Pfropfcopolymeren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung lasergravierbarer Flexod- 



ruckformen. 



5 

5 Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen durch Eingravieren eines druckenden Reliefs in 
ein lasergravierbares Element mit Hilfe eines Lasers, wobei das lasergravierbare Element eine auf einem dimen- 
sionsstabilen Trager aufgebrachte, vernetzte Reliefschicht umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die Relief- 
schicht mindestens ein Pfropf copolymers gema& einem der Anspruche 1 bis 3 umfasst. 

w 

6. Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Pfropfcopolymeren urn ein elastomeres Pfropfcopolymeres handelt. 

7 Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen gemaB einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die vernetzte Reliefschicht durch fotochemische Vernetzung erhalten wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen gemaB einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die vernetzte Reliefschicht durch thermochemische Vernetzung erhalten wird. 

20 9 Verfahren zur Herstellung von transparenten Flexodruckformen gemaB einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das lasergravierbare Element eine zusatzliche Oberschicht auf der vernetzten Relief- 
schicht umfasst. 

10. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch Eingravieren eines druckenden Reliefs in ein lasergravier- 
25 bares Element mit Hilfe eines Lasers, wobei das lasergravierbare Element eine auf einem dimensionsstabilen 

Trager aufgebrachte vernetzte, Reliefschicht umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die Reliefschicht minde- 
stens ein Pfropfcopolymeres gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 sowie mindestens einen IR-Absorber umfasst. 

11. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das laser- 
30 gravierbare Element eine zusatzliche Oberschicht auf der vernetzten, elastomeren Schicht umfasst. 

12 Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen durch Eingravieren eines druckenden Reliefs in ein lasergravier- 
bares Element mit Hilfe eines Lasers, wobei das lasergravierbare Element eine auf einem dimensionsstabilen 
Trager aufgebrachte, vernetzte Reliefschicht umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die Reliefschicht minde- 
35 stens ein Pfropfcopolymeres gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 umfasst und dass es sich bei dem dimensions- 

stabilen Trager um einen metallischen Trager handelt. 
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